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R&u&-La cyclisation par I’acktate mercurique dans I’acide formique du trikne du titre permet d’accdder facilement 
g des dirivts trans hydrindaniques, par l’intermtdiaire de d&iv& mercurts monocycliques. 

Abstract-The reaction of the title triene with mercuric acetate leads first to mercurated cyclohexands and then to 
trans-hydrindane derivatives. The analogous non-mercurated compound leads to a mixture of cis- and 
tram.-hydrindane derivatives. 

Nous avons dkcrit prkkdemment la cyclisation rkgio et 
stkrkosilective du mithyl-5 dtcatritine-1,5E,9 en d&iv& 
trans dkcaliniques, induite par l’acktate mercurique dans 
l’acide formiqueS3 11 a &b montrk que la stkrkochimie trans 
ktait due g la prksence de l’atome de mercure dans un 
intermidiaire monocyclique. 

La present travail a td entrepris pour savoir s’il &ait 
possible d’acceder d’une man&e analogue aux d&iv& 
trans hydrindaniques. Un premier essai dans cette 
direction’ SI partir du dimkthyl-2,7 undkatrikne-2,6,10 
avait bien conduit g un dCrivC hydrindanique par un 
intermtdiaire mercur& monocyclique mais une transposi- 
tion acido-catalyske avait amen6 une double liaison g la 
jonction des cycles ce qui empkhait de conclure. (Une 
transposition analogue a ktk trouv&e par Johnson et ses 
collaborateurs).4 Toutefois la comparaison des 
intermkdiaires monocycliques mercurks et non mercurks 
montrait ici encore une influence du mercure. 

Nous nous sommes alors tournks vers un autre produit 
de dkpart, le chloro-2 mkthyl-7 undkatrikne-2,6E,lO 3. 
Lansburys a montr& la facultk du groupe chlorovinyle h 
attaquer un carbocation et B engendrer in situ un groupe 
acktyle par solvolyse. Par ailleurs des etudes paralkles 
menkes au Laboratoire ont montrk que le motif 
chloropropknyle rkagit lentement avec l’acktate mercuri- 
que dans l’acide formique6 pour donner la mkthylcktone. 
On pouvait done espkrer que la compCtition entre cette 
rkaction et la mercuration rapide du vinyle terminal i 
l’autre extrkmitk du tritne serait trks en faveur de cette 
dernikre. 

Le chloro-2 mkthyl-7 undkcatrikne-2,6E,lO 3 a CtC 
obtenu par l’ouverture d’un alcool cyclopropanique.“” A 
partir de la mithyl mithyl-cyclopropyl &one et du 
dichloro-1,3 butkne-22 on a obtenu d’abord la &tone la 

SLe spectre de RMN du formiate de chloromercuri-4 mkthyl-1 
cyclohexyle dont l’hydrogine en a du mercure est en position 
iquatoriale, montre pour ce proton un massif centrk g 3.17 ppm, 
large de 24 Hz, Le mkthyle qui est dans ce cas kquatorial a un 
dkplacement chimique de 1.57 ppm. 

SDans la sCrie des mkthyl-I cyclohexanols, le mkthyle axial a un 
dipiacement chimique infkrieur g celui du mkthyle iquatorial 
(= 1.06 et 1.2ppm). 

la: R= 0 
lb: R= OH 

2: X=Br 
2a: X=H 

puis l’alcool lb dont l’ouverture a fourni le bromure 
homoallylique E 2. D’aprks Johnson et ~011.’ le bromure 
obtenu par cette voie est contamine par environ 3% de 
produit 2. Nous n’avons pas pu le mettre en 6vidence ni 
par CPV, ni par RMN. 

Le Grignard du bromure 2 est couplk avec le bromure 
de vinyle, en prksence de chlorure ferrique, selon la 
mkthode de Koch? pour donner, a c8tt des produits de 
rkduction 2a et d’elimination 2b du bromure 2, le t&e 3 
avec un rendement de 55%. Les diffkrentes mkthodes 
physiques ne permettent pas de mettre en tvidence 
l’isom&re 2 du trikne 3. 

La cyclisation du trikne 3 a CtC ktudi6e comme 
prkckdemment. 1*3 Traiti par un kquivalent d’acitate 
mercurique dans l’acide formique, 10min h 6”, il est 
transform6 apres traitement par le chlorure de sodium en 
formiate monocyclique chloromercurk 4 avec un rende- 
ment de 90%. La RMN montre un signal pour le mkthyle 
axial g 1.46 ppmt et indique la position axiale du proton en 
(Y du mercure.? La RMN ne permet pas de confirmer 
l’unicitk du produit quant k l’isombrie de la double liaison 
chlorke. 

La dkmercuration du composk 4 par le borohydrure de 
sodium suivie d’une dkformylation par I’hydrure double 
de lithium et d’aluminium, fournissent l’alcool6 pratique- 
ment quantitativement. Le ddplacement chimique du 
methyle est tout B fait en accord avec la structure 
propode.$ Le formiate 4 peut &re saponifik par le 
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4: X = HgCI; R = CHO 
5: X = HgCl; R = H 
6: X=R=H 

7a: X = HgCl 
7b: X=H 

carbonate de sodium dans le mkthanol en alcool 
chloromercure 5 qui est obtenu aprks recristallisation 
avec un rendement de 90%. La reduction de 5 par le 
borohydrure de sodium fournit l’alcool 6. 

Le formiate 4 dissous dans le minimum de THF, est 
trait6 par l’acide formique & temperature ordinaire 
pendant 15 h. On obtient un melange de deux produits 
aisement siparks sur plaque de silice. Le moins polaire, 
obtenu avec un rendement de 50% est d’apres ses 
proprietks physiques, le produit d’elimination 7a. La 
reduction par le borohydrure de sodium fournit (95%) le 
chlorure 7b unique en CPV.* 

Le produit le plus polaire (30%) est en fait un mklange 
de deux produits non separes en CCM. Le spectre IR du 
melange montre la presence d’une bande carbonyle. La 
RMN indique deux singulets pour les methyles angulaires 
a 0.7 et 0.96 ppm et la position axiale du proton en LY du 
mercure. 

Aprcs reduction demercurante par le borohydrure de 
sodium et reoxydation selon Brown9 on obtient (85%) un 
melange des deux produits 8b et 9b. L’identification 
repose sur les arguments suivants (a) le spectre de masse 
des deux produits 8b et 9b, prksente les fragmentations 
d&rites dans la litterature;]’ (b) Le spectre de RMN 
prksente seulement deux singulets pour les methyles 
angulaires dont les deplacements chimiques correspon- 
dent a ceux des CY et /3 trans acktyl-1 hydrindanes;“” (c) 
La cyclisation de l’alcool 6 effectuee d’apres Lansbury’ 
fournit le melange des quatre isomer-es possibles des 
acetyl-1 hydrindanes oti les isombres cis 10 et 11 sont 
majoritaires (75%). Sur le spectre RMN on distingue les 
quatre singulets dus aux quatre methyles angulaires. En 
CPV on obtient quatre pits designes par les lettres 
A,B,C,D par ordre croissant de temps de rktention. Les 
proportions relatives (determinhes par la surface des pits) 
sont respectivement 6, 40, 35, 19. La CPV preparative 
permet d’isoler les produits correspondant aux pits B et 
D. Le produit B est identifik a l’acetyl-1 hydrindane 10.” 
Le pit D correspond au produit 8b.l’ Le mblange que nous 
obtenons par cyclisation de formiate mercurt 4, puis 
demercuration donne 2 pits en CPV qui correspondent 
aux pits A et D. Les proportions etant respectivement 

A A 
8a: X = HgCl 
8b: X=H 

A il 
9a: X =HgCl 
9b: X=H 

72: 28. La RMN de ce melange permet d’attribuer au 
produit A la structure 9b (par l’intensite relative des 
signaux des methyles angulaires). Les produits A, B et D 
&ant identifies, on peut attribuer au produit C la 
structure 11. 

Dans les mimes conditions, l’alcool mercure 5 fournit 
avec un rendement de 45% apres recristallisation les deux 
acCtyI-1 hydrindanes mercurbs 8a et 9a dans les mimes 
proportions (RMN et CPV apres reduction) qu’g partir du 
forniate 4, et le diene 7a (Rdt 40%). 

Le dicne 7a replace dans l’acide formique pendant 24 h 
reste inchangk alors que dans la cyclisation dans les memes 
conditions, selon Lansbury’ le dike 7b peut etre le 
produit de depart de la cyclisation. Nous avions observe 
un comportement analogue pour le dibne mercure de 
meme type issu du mkthyl-5 decatrikne-1,5E,9.3 Les 
raisons pour lesquelles ces dienes mercures ne sont pas 
cyclises (done proton&) en milieu formique sont a l’ktude. 

Lorsqu’on durcit les conditions en ajoutant 5 et 10% en 
volume d’acide sulfurique concentre & l’acide formique,” 
on observe une accelaration de la cyclisation. Les 
produits 4 et 5 disparaissent en 3 h & 20”. Lorsqu’on utilise 
5% d’acide sulfurique on obtient avec un rendement de 
55% g partir de 5 et 45% a partir de 4 un melange 25 : 75 
des deux acctyl-1 hydrindanes 9a et 8a. Ces proportions, 
inverses des precidentes, correspondent h l’kquilibre des 
isombres a et p des trans acetyl-1 hydrindanes.” On 
obtient dans ces conditions 35% a partir de l’alcool 5, et 
40% a partir du formiate 4, de diene 7a. Lorsqu’on opere 
avec 10% d’acide sulfurique, on observe la formation des 
cis acCtyl-1 hydrindanes 10 et 11, done une perte de 
st6rbosklectivite. D’autre part aprbs 3 h de reaction le 
rendement en acetyl-1 hydrindanes est de 83% et le 
rendement en dibne 7a est de 7%. Les proportions sont 
comparables a celles obtenus a partir de l’alcool non 
mercure 6. 

Le diene 7a est d son tour traiti a 20” par l’acide 
formique contenant 10% d’acide sulfurique. Aprks une 
nuit il est totalement transform6 en acetyl-1 hydrindanes 
isok avec un rendement de 90%. Le mClange obtenu 
aprks demercuration et oxydation est composC des quatre 
isomitres A, B, C, D dans les memes proportions que celles 
obtenues h partir de l’alcool sans mercure 6.11 semble que 
dans ces conditions le mercure n’a plus la possibilitd de 
contrbler la stkreochemie de la formation du deuxikme 
cycle. 

I1 apparait done que comme dans les cas prCcCdenta’-3 
l’atome de mercure joue un role determinant sur le 
deroulement de la rkaction et plus prtcisement sur le 
comportement en milieu formique de l’alcool cyclohex- 
anique 5 portant une chaine butenyle en 2. Cette influence 
se manifeste par les effets suivants, qui sont represent&s 
dans le Tableau 1. 

La synthkse st&eo&lective des composes hydrindani- 
ques trans n’est pas facile.‘*13 Toutefois de tels systbmes 

Tableau 1. 

Cyclisation 

Alcool mercuri 5 Stkrtosilective en 
trans hydrindanes 

Alcool non mercurk 6 Non sttrtostlective 
cis hydrindanes 
majoritaires 

Dibne mercuri 7a Difficile et non 
silective 

Dikne non mercuri 7b Facile et non sklective 

DQhydratation 

Difficile 

Facile 
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ont Cti obtenus par Johnson et co11 par cyclisation de 
polyknes dans lesquels une liaison mtthylacktyl6nique 
remplace le motif chlorovinylique.‘4 

PARTIE EXPfiRIMENTALE 
Les microanalyses des composCs dicrits sont en accord avec les 

formules brutes (5 -+ 0.3% p&s); les points de fusion (non corrig6s) 
sont pris dans un tube capillaire, A l’aide d’un appareil Buchi. Les 
spectres RMN sont enregistris sur un appareil Varian A60, avec le 
TMS comme reference interne. Les dCplacements chimiques, S, 
sont exprimQ en ppm. Le solvant employ6 est le CD& Les 
changements de solvant seront p&i&s. Les spectres IR sont 
enregistrCs sur appareil Perkin Elmer 457. Les spectres de masse 
sont obtenus sur UR appareil Varian Mat CH7 et sur appareil 
Varian Mat 111 pour les couplages CPV-masse. Les chromato- 
grammes CPV sont obtenus sur appareil Perkin Elmer F 30. Les 
colonnes utiliskes seront prCcisCes dans le texte. 

Pr@arufion du chloro-2, me’thyl-7 undkatrikne-2,6E,lO 32 
La methyl m&thy]-1 cyclopropyl &one est obtenue selon ref 12. 

La carbonatation, l’alkylation du &to-ester par le dichloro-1,3, 
but&e-2’ et la d&arboxylation selon ref 7 fownissent g partir de 
la c&one cyclopropanique (10 g) la (chloro-4 pent&e-3)yl methyl- 
1 cyclopropyl &tone la (13 g, 65%), EbzO = 125’. CPV: Carbowax, 
4%, 3m, 160”, 2 pits (73:27)2 (CloH,50C1). DNP (kthanol) 
F = lOClOg”. IR (film): 3050, 1690,1050,910 cm-‘. RMN: 2H, m, 
0.7; 2H, m, 1.2; 3H, s, 1.36; 3H, s, 2.06; 4H, m, 2.46; lH, m, 5.43. 
La &tone la (11 g) r&duite par le borohydrure de sodium dans le 
mithanol aqueux, fournit l’alcool lb (10 g, 90%). Eb2,, = 125-130”. 
CPV: Carbowax, 4%, 3m, 150”, 2 pits 75-25.’ IR (film): 3400,305O; 
1050, 970cm-‘. RMN: 4H, s large 0.37; 3H, s, 1.03; 2H, m 
complexe, 1.7; 3H, s large, 2.06; 2H, m complexe, 2.2; lH, t, 
J = 6Hz, 3.56; lH, m, 5.43. 
L’alcool lb (9.7 g) traiti par le milange PBr3 et LiBr et collidine 
dans l’tther puis par ZnBr, dans l’&her selon ref 7 fournit le 
bromure 2 (10.7 g, 83%). Ebo 2 = 116”, CPV: SE30,3%, 2m, 140”, 2 
pits (76:24).‘RMN: 3H, s, 1.64;7H,m,2.11;2H, t, J=8Hz,2.55; 
2H, t, J = 8 Hz, 3.44; 2H, 2 massifs superposb, 5.22 et 5.43. 

On prepare le Grignard du bromure 2 (10 g) avec deux 
bquivalents de Mg, en solution 0.5 M dans le THF 5 0” sous NZ. Au 
moyen d’une canule, la solution du magnisien est ajoutCe g une 
solution 1M de bromure de vinyle (21 g, 5 kquivalents) dans THF, 
le mklange est refroidi & 0” et on ajoute 1 cm3 d’une solution de 
54 mg de chlorure ferrique anhydre dans 3.3 cm3 de THF. On 
laisse remonter la tempirature et hydrolyse apr&s lh. On obtient, 
aprbs extraction g I’Cther, stchage et &aporation des solvants, 
une huile. La CPV sur Carbowax, 4%, 3m, lOO”, indique la 
presence de quatre produits. Les spectres de masse (couplage 
CPV-masse) montrent pour le premier pit (23%) les fragmenta- 
tions correspondant au dikne 2a (M*, 174, 172, 83); pour le 
deuxibme pit 13%, les fragmentations correspondent au triene 2b 
(M’, 172,170,135,81) les deux derniers pits (4% et 16%)* donnent 
des spectres de masse identiques, correspondant au trikne 3 (M’, 
200, 198, 163, 109). Par distillation sur colonne & bande tournante 
on obtient 3 (4.3 g, 55%). Ebls = 104-I 10” (&H&l). IR (film) 
3080, 1670, 1640,996,910. RMN: 3H, s, 1.6; llH, s large, 2.06; H, 
massif complexe 4.77 g 6.0-t 

Cyclisation du tri&ne chlore 3. Composls monocycliques 4,s et 6 
A une suspension d’a&ate mercurique (1.65 g, 5.16 mmole) 

dans 10cm3 d’acide formique (98-100%) maintenue & une 
tempkrature de 7-X”, on ajoute H le tribne 3 (1.02 g, 5.16 mmole). 
Aprks 0.5 h on ajoute un excks de solution aqueuse de NaCl, puis 

fLa purete st&iochimique E est itablie par la mkthode de 
prkparation et confirmie en particuher par I’unicitC du signal RMN 
du mkthyle en 7, qui a un diplacement chimlque different selon la 
stkrkochimie E ou 2 de la double liaison.15 Les isomkres E et Z du 
mCthyl-5, decatriine-IS,9 ont et6 prCpar&: le signal du methyle du 
trii?ne Z est g 1.7 ppm. tandls que pour I’isom&e E, ce signal est i 
1.63 ppm. 

10 cm” de benzbne. On agite 0.5 h, d&ante et extrait la phase 
aqueuse au benzi?ne. Les extraits sont lavts au bicarbonate, ?I la 
saumure et sCchCs sur MgS04. L’Cvaporation sous vide du solvant 
laisse une huile ligbrement jaune (2.42 g, 98%). La CCM 
(&H,,/AcOEt: 70/30) indique la prCsence d’un constituant trbs 
majoritaire. La chromatographie prbparative en couche kpaisse de 
silice, permet d’obtenir, 9 partir de 300 mg de produit brut, 270 mg 
(90%) du compos& majoritaire pur, identifii g 4. (C,,Hzo0,HgC12) 
IR (film): 1075, 1665. 1190,1095. RMN: 3H, s. 1 46: 3H, s, 2.08; lH, 
m, 5.43; lH, s, 8.0. On rCduit de l’huile brute (500 mg) dissoute 
dans 0.5 cm3 de THF par 3 cm3 d’une solution 3M de NaBHA dans 
NaOH 3M. On chauffe lkgkrement jusqu’g ce que le milieu 
devienne limpide, le mercure se retrouve alors sous forme d’une 
goutte brillante. On extrait g Y&her, lave A la saumure s&he sur 
MgSO,. A la solution filtrie on ajoute de petites portions de 
LiAlH_,. On hydrolyse, aprb 1 h, par HCI lo%, extrait, lave et 
s&he. On obtient 209mg (93%) de produit brut. La CPV sur 
Carbowax, 4%, 3 m, 170”, indique la prisence de deux produits 
(76: 24*) trbs majoritaires (>90%) et correspondant g l’alcool 6, 
que nous avons dt$ja p&par&’ Les m&mes opCrations effectuCes 
sur 100 mg de l’huile purifike par chromatographie, fournissent 
I’alcool6 pur en CPV (42 mg, 95%). RMN: 3H, s, 1.06; 3H, s, large, 
2.06; lH, m cent& g 5.43. La saponification de 1 g de l’huile brute 
par Na2C0, dans un mClange mtthanol-THF fournit une huile qui 
cristallise (940 mg (100%)). Par recristallisation dans un melange 
benzkne-pentane on obtient l’alcool mercure 5 (710mg (82%)) 
F = 110-l 16” (C12H2,0HgC12). IR (KBr): 3450, 1665, 1110. RMN: 
3H,s, 1.13: 3H, s,2.06; massif largecentrCB2.4; lH, mcentri95.43. 

Cyclisation des intermMiaires monocycliques 
Le formiate mercurk 4, (1 g) dissous dans 2 cm3 de THF est 

trait6 par 20 cm3 d’acide formique (98-lOO%), 15 h B 20”. On ajoute 
de l’eau et extrait au benzbne, lave et s&he. L’tvaporation du 
solvant laisse 900 mg de produit brut. Les deux constituants sont 
&par& en couche epaisse de silice. Le moins polaire, 450mg 
(50%) est 7a. (C,2H18HgC12). IR (film): absence de fonctions 
carbonyle et alcool. RMN: 3H, s large, 1.66; s large, 2.07; lH, m, 
3.1; lH, m, 5.43. La rCduction de 7a (150 mg) par NaBH, fournit le 
di&ne 7b (65 mg, 95%). Eb15 = 125” (bain d’huile). CPV: Carbowax 
4%, 3 m, 90”, 2 pits 75: 25.” RMN: 3H, s large 1.64. Masse M’ 2od, 
198. Le produit le plus polaire cristallise. La recristallisation 
n’amCliore pas le point de fusion: 115-129”. IR (KBr): 1705 cm-‘. 
RMN: s, 0.7; s, 0.96; s, 2.13; lH, m large, 2.45. Les intensitks 
relatives des deux singulets & 0.7 et 0.96 sont respectivement 28 et 
72. La reduction du solide F = 115-129” (210 mg) par NaBH+ puis 
l’oxydation selon ref 9 fournissent les acttyl-1 hydrindanes 8b et 
9b (77 mg, 85%). Eb,, = 135-140” (bain d’huile). CPV: Carbowax, 
4%, 3 m, 150”, 2 pits (28 : 72). IR (film): 1705 cm-’ RMN5 s, 0.61; s, 
0.92; s, 2.11, RMN CCld(lO): s,O.57; s,O.88. Masse” 180,162,122. A 
partir de l’alcool mercurb 5 (500 mg), on obtient de la mCme manikre 
7a (155 mg, 40%) et le m&me mtlange des acityl-1 hydrindanes 8a et 
9b (207 mg, 45%). 
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